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Die Erfindung bezieht aich auf korrosionshemmende- Verbindun- 
gan und insbeaondere auf Verblndungan zxm Hemman der Korrosion 
von Eisenmetallen in sauren Beizbadarno 

Eisenmetallej wie z.Bo Stanl* die bei srhohten Temperaturen 
baarbeitet warden „ erhalten im Verlaufa der Verarbeitung sine 
Oxydschioht, die als "Zunder" bezeiebnet wirdo Fur visle naeh- 
folgende Behandlungenj, wie ZoBc Besohichtung oder Plattierung* 
1st ea notig, die Zunderacbicht su entferneri* und dies ei*~ 
folgt gewBhnllck durch Behandlvmg des Met alls in einein Bad 
einer waBrigen Saure, ein Vorgang? der als Saurebeizung be- 
zeichnet wirdo Sauren, die gewbhnlieh fur die sen Zweck verwer 
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det werdeiiu sind Somrefelsauro und Salzsaurej oiwobl andere 
Sauren a wie s 0 B 0 Phosphorsaure und Sulfacsinsaure, ebenfalls 
verwendet wer&an konnen., Wenn einmal die Zunderscnicht ent- 
ferat 1st? dana kami die Saure die freigeiegte Metallpberfla^ . 
che frel angreifen, und urn den Angriff auf das Metall selbst 
soweit wie mbglich. zu verringern,, 1st es ^ortailhaft, dent Sa\i» 
roabbeisbad ainen Korroaionsb-emiEer zuauaetzeno 

La einigen Fallen let es in der Industrie tiblieh, die Saure 
dtireh Abtrennen des in den verbrauchten sauren Abbelzfliissig- 
kelten geloaten Eissns auriiekzugavinnen 0 Dios kann dureh ver- 
schiedene Terfahren erfolgen, abar in alien Fallen werden die 
FlUasigkeiten stark gerilhrt oder gaspritzt, und es 1st er~ 
wtinscht, dafi irgendwelche Zusatze beim Abbeizen bei diesem 
Verfahren keine merklicnen Hengan Scbauia bilden 0 

Es vmrde nunmehr gefunden, dafi Polyozyalkylenderivate von ge- 
wissen Acetylenaikoholen besonders gute korroaionshemmende Ver- 
bindungen fur den Zusata zu sauren Abbeizbadera sind, und daB 
eie besonders fur die Verwenduag bei Salzs&ureabbsizbadern 
brauchbar sindo Im Gegensatz zu den Auagangsacetylsnalkoholen, 
die rasob, aus den sauren Abbeizbadern durch Verfiiichtigung ent- 
fernt warden, stod die Or-cyalkylender irate der vorliegenden Er- 
findung weitgehend unfllichtig und besitzen sine langere La- 
bensdauer im Saureabbaizbadc 

Weiterhin zeigen die Saureabbeizbader 8 die die erfindungege- 
mafien Produkte als korrosionsheamende "Verbindungen entlialten, 
nur eine geringe Neigung zxm Schaumen, und dies iat besonders . 
wichtigs wann man Salzsaure aus den verbrauobten Flussigkeiten 
fur eine Y/lederverwendung zuruckgewirmt 0 
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G-emaUS der Er£indang werden PoJ^osyali kylGnde^ivate von Aoety- 
lenallcbholen der allgemeinen Formel 

R f 

R - C ~ OS CH Formel I 

vorgesohlagen, worin R ein geradketi-iges oder verjsweigtketti- 
ges JU.kylradikal.inii; 1-10 Kohlenstof f atomen daratellt s R 1 ein 
Wasseratoffatom Oder eiii Allcylradikal mit f-10 KonlenatOff* 
atomen daretellt s jedea Y e&fereder sine Oxyathylengruppe -Oder 
eine Oxypropylengruppe darstellt, vrcbei mindestena ein Y eine 
Oxypropylengruppe 1st, und n eine Genssahl von 2-30 besaich- 
note 

■ Mb l^gpiele fOr geradkettige oder veraweigtkettige,Aiky3jra-' 
dikale, die durch R dargeatellt werden, aollen erwahnt werdent 
Methylf Afchyl fl n-Propyl»- t^&thylpentyl, Iaopropyl, Butyl, • 
Isobutyl, Hexyl und Heptyl, und als Beispiele fur Alkylradi- 
kale , die durch R' dargeatellt werden f sollen erwahnt werden: 
Methyl, Athyl und Butyl* 

&emaJ3 der Erfindung wLrd weiterhin ein Verfahren aur Herstel- 
lung von Polyo^alkylenderivaten von Acetylenalkoholen der 
allgemeinen Formel I vorgeachlagen, Welches dadurch ausge- 
ftthrt wird, dafi man einen Acetylenalkohol der Formel 
RR , G(OH)CsCH f worin R und R' die oben angegebenen Bedeutnngen 
besitzen, mit Propylenoxyd oder ait sowohl . Athylenoxyd als 
auch Props^lenoxyd in Gegemrart eines Eatalysators kondensiert c 

In dem Fall* in dem beim Yerfahren sowohl Aihylenoxyd als 
auch Propylenosyd verwendet werden, kanu der Alkohl der For- 
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nel x mit srwei Osy&efc- -in. ^ctotg'kpnd'easier-t. werderi, wean 
das Produkt eine siatistisehe Poly{oKyatb.ylen/oxypropyieri)- 
mischpolymer&ette enthaltan soil*: Die - Oayde ktfnnan aber aueh' 
;ki jeder gewiinsekten Reihenfolge WAgssetzt werden, urn eln 
Prcdukt mit ainer BloekaiLschpoljnnerJcette horsuatslleno 

Als Beisplele fiir geeignete K&talysatoren sollen erwShxrt' war* 
den j tertifire Amine g wie ss-,B„ (Erimetiiylaiaiii, . Triathylamin;, 
Bimet3aylcyolofeea^laain ? H 9 H 5 H»I-fetramethyiathylendiaaiiii und 
4-I>imQ-GhylaminopyS'id.in p Alkali- land Erdalkalimetallhydroxyde,-,. 
wis g 0 Bo Fatritarahydroxyd , Ealiianhyfiro^d tuid Bariumhydrozyd 9 
saureBij, ".wia a 0 .B 0 . Schwefelsaure imd ' £hosphors&ure , und lewis- 
saure-ICatalyaatoren,; wis z,B„- Aliamjniviaoiilorid, Bortrifluorid 
(entweder als soloiaes oder als Eomplex 9 wis a a B» als Atherat), 
: feantetrachlorid imd «imi( 3V )°chlcrid 0 

In dan meisten fallen wird. die Eeaktion zwischen dem Acetylene 
alkoiiol uad dem ' Propylenoxyd oder dem Athylen- tmd Propylen- 
oxyd ssweckmajBig Ids! airier Temperatur von 70-1 15°C' ausgeftfhrfc, : 
aW niedrigere oder hehere/Ienroeraturea, wie 3oB 0 ~t0% Mb 
165°0«. kOnnen ggfo atich varwendet warden, 

ffign&fi der Erfindtuig wird schlieSlioh. auch ein saures Abtoeia- 
aad fUr EisenmstallQ vcrgeso3xLag8n r weldb.es aim einer "waBrl- 
gen : Satire best sire., die ej^i Polyoscyalkylenderivat sines Aoety- . 
lenalkohols der ailgemsinen Por&el 

" " ■ " , P. ■" ■ ; ' :" 

■ 1 ■ - 

R - G » G S GH Formal I _- 

enthalt, worin E, E% Y und n die oben angegebenen "Bedeu-feun-'.- , 
gen besitsen 0 



90 9887/1557 



Die Menge del? Isorrosionste die dera aauran 

Abbelabad sugegeban wird, kann imernalb welter Grensen vari- 
iert warden, aber es wted bevoraugt f zwischen 0 f 05 und 0 P 4 
G-ew 0 -# der Verbindung, bezogen auf das Q-ewicht der verwende- 
ten Sftore, auzugebea* 

So wird as 1m Falle von Salasaure bevorsugt* 0, 45-5 i 63 leg 
?erbindung je 1016 kg 28#ige Salasaure in den sauren Abbela- 
fXUssigfeeiteu ' 2tt2n23etz*xw M*f Konaentratiba der Saiasaure 
im' sauren Abbeizbad betragt gewohnlich. 1«20 Gev„«#. 

2ur Herstellung das sauren Abbeiabads wird die Verbindung 
©iafach in die Abbeiasattre eingeruhrt f die dann gebrauchs- 
fertig 1st, Oder die Verbindung wird der konaenbr iert en Saure 
vor ihrer verdlinnung sugegeben* . 

Das Abbeizeri kann im Falle eines Salasaurebads bei Temperatu- 
ren von 10-95°C ausgefuhrt werden. 

Die erfindungsgem&flen Verbindungen bawirken exioh eine Eeomung 
der Korrosion von Elsenmetallen unter anderen Bedingungen, 
wie a 0 B o bei der in situ-Entaunderung von Anlagen, bei der 
Ansauerung von 01- und yasserquellen (wobei Saiasaure aum Off- 
nen und VergrBfiern von Ealksteinrii;sen verwendet wird und eln 
Schutz der aus einem Eisenraatall bestehendsn QuellenfassBng 
wesentlioh--iBt) g und. bei Entfettungsanlagen, be! denen stark 
ebloriarte £8sungsraittel verwendet warden. Bias® Ibsungsmit- 
tel enthalten gerne Spuren von Chlorwasseratoff , der gegen- 
tibsr dor Bnfl'et-bungsaalage und gegenliber Bisenmetaligegensttm- 
den, die entfettet warden, sear korrosiv ist Q 

Der 3usata einer erfiadungsgeiksen Tarbindung sum Entfettung- 
losungsmittel verringert die korrosive Wirkung einer ggf — 



an«° 
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wosenden Saure^ 

Die Erfin&ung wird duroh die folgenden Baispiele naher erlau- 
1;erfeo Die Beiapiele Bind nicht in einaohraakeadem Sinn© aufsu- 
faseano Alls Telle mid Prozeatangaben sind In Gewioht auage- • 
drttokto 

42 Soil© 3-Meth3rl-.l-butUx-.3-ol und 1,5 Telle Bortriflttorid- 
ather&t wurden bei 30~40°G gertthrt, ??anyendde8sen eiae Misehung 
aus 60 s 5 : Teilen Athylenoxyd raid 79 , 8 Teilen Propylenoxyd zuge- 
setst wurde, WahreM das letzten Toils des Zusataes wurde die 
Temperatur auf 60°C st'eigen gelassen und nach Beendigung der 
Zugabe 1/2 Stunden auf 60°C gehalton, Haoh der Abtrennung von 
fluent igen Produkt ea bei 60°0 und 20 mm Druek war dae suriiok- 
bleibende Produkt ain hellbrauoes 8l s welobea aus 161,1 Teilen 
sines Addukta ana Metnylbutinol rait 4 f 68 molar en Anteilen 
Athylenoxyd/Propylenoxyd in einem Molverhaltnie von annahernd 
111 bestand. * 

128,9 Telle des Addukta von Beispiel 1 und 1,2 Telle Bortri- ' 
fluorldatherat warden bei <SQ°C gerUhrt, wahrenddeosen ein Ge- - 
miaoii aus 48 , 4 Teilen Athylenosyd und 62 8 8 Teilen Propyienoxyd 
augegeben wurde 0 Haoh eineia einatundigen Ruhren bei 60°0 und 
aaoh Abtrennuag von flUchtigen Produkten bei 60°G und 20 mm 
Druck beatand das reatliohe Produkt aus 218, 9 Teilen eines 
Addukta aus Methylbutinol mit 9?09 molarsn Anteilea ithylaa- 
oxyd/Propylenoxyd in einem aanahemden Molverhaltnie von 1$ 1 * 

75 9 8 Telle einee Addukta aus 3-Me"thyl-1-pentin-3«ol mit 9 3 98 
molaren Anteilea Athylenoxyd/Propyleaosyd in einem aan£hera- 
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den Koiverhaltnie von 1st und 0,45 telle Ecarbrifluoridatherat 
warden bei 60°0 geartJfart, • *81u?ea&a©S3en. sdn Gemiseh. srs 18,2 
•Deilen AthyXenozyd mid 24'-a?eil"ea-.Propylenosyd zugesetsst wura©> 
Each einem elnstundigen Whren bei 6G D C una einer ansoBpLieflea.- 
den Abtrennung iroa f ltLohtigen Produlcten "bei 60°0 xmd 20 mm 
Druok bestand das restlicba Produkt; aus 107 P 3 Teilen eines 
Addufcta von Hetbyipeafclaal mi* t4»92 molaren Anteilen A-fcbylen- 
oxyd/Propylexioxyd in einein annanerndem Molverhaltnis von t si c 

49 Seile /1 -Headn-3-01 md t s 4 £e;LXe Boriirif luoridatherat . wwden 
bei 50-40°C gertiarV waarenddessen ein Gemisoh ails 60 8 5 Ssilen 
Atkylenoxyd und 79 , 8 Teilen Propylenoxs-d zugssetsst wurde B 
Wahrend der letatsa Halfte der Sugabe wards die Temperatur - 
auf 60°C steigan gelaesen und nach Beendigung der Zugabe . 1V2 ' 
Stonden auf 60°C gehaUeno ''Hash der Abtrennung von fluclrkigen 
Produlcten "bei 60°C und 20 mm Bruck bestand das ubriggebliebe- 
ne Produkt aus 179*9 teilen eines Addukts aus Hesinol mit ■ 
5,15 molaren Anteilen Atnyienoxyd/Propylenoxyd in einem m~ 
nahernden Holver-haltnis von 1 1 1 » 

sCs^eSe des Addukts von Beispiel 4 und 0,9 Eeile- Bortri- 
fluoridatherat ^mrden bei 60°0 gerUhrt, tranrenddessen ein 
Gesiacb aus 36,5 teilen Atb^Lenosyd und 47, 9 teilen Propylen- 
oxyd sugesetst irarde. Ifaok'einea? Bebjandlung wie in Beispiel 2 
bestand das ubrig§Gbliebene . Produkt aus 158*4 Seilen eines 
Addukts aus Hexinol mit 1.0,5 molaren Anteilen Ateylenosyd/ 
Eropylanosyd in einem annahernden MolvernaXtnis von U1- 

EfisnisiJ, 

79,2 Eeile "des Addukts von Beispiel 5 mad 0,45 Teile Bortri- 
fXuoridatherat wnflea bsi 6Q°Q "getflihrt, xiShrenddessen ein tte- 
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nisah aus ''8,2 KaiXen . Athyleno^d und 24 Seilen Propylenosyd 
sugesetzt «ur.ae s lacJi einer Be53.aaa3.ung trie in Beispiel 2 be~ 
stand das tibriggebliebone Produfct aus !11 P ? Teilen eines 
Addukts aus He2d.n0! init 15, .6 molaren AnteiXen Athylenoxyd/ 
Propylenosyd in. einem annabernden Kolverhfiltals von 1 si V 

3MspleX_l 

32*7 Telle 1~He2ln«3~ol und 0,4 Telle Bortrifluoridather&t 
T.jurden bei 3Q~40°C geruart,, wabrenddessen 57*4 Telle Eropy- 
."enoayd zugegeben warden 0 Das Semis oh wurde dann 1/2 Stuttdea 
bei 60<=>7O°C geruart 9 urn die Reaction zuende zu bringen, und 
die fliichtigen Produkte wurden bei 6G^65°C unter 15 mm Druek 
entfernta Das restliche Produkt bestand aus 88 t 6 Teilen eines 
Addukts aus Hexinol mit 3»21 molar eh Anteilen Propylenoxydo 

Beieplel '8 ' . 
44 f 3 Teile des Addukts Ton Beispiel 1 vmd 0^22 Telle Bortri- 
fluoridatherat miMen bei 60°0 gertthrt p wanrenddessen 25 , 2 
Teile Prapylenosyd zugageben warden,, Ifech einer weitereia Be- 
handlung/wie in Beispiel 2 bestead das Ubriggebliebene Pro- 
dukt aus 66 9 8 Teilen eines Addukts aus EexLnol. rait 5 f 8 molar en 
AnteiXen Propylenosyd . 

61 ,'6 Telle 4"Athyl-1-cctin-3~ol una t»4 Telle Bortrifluozldat he 
rat wurden bei 30-40°C garuhrtg waarenddessen ein Q-emieob. aus 
67*8 Teilen Athylenoxyd und 89*3 Teilen Propylenozyd zugege- 
^en '«urde 0 WMarend der letzten Haifte der Zugabe wur&e die 
.Temperatur auf 60°C steigen gelassan und nacfc Beendigung der 
Zugabe 1K2 Stunden auf 60 °0 gehalten. ' ; • . 

iTach der Abtrennvag der flUehtigen Produkte bei 60°C und. 

20 mm Druok bestand das ubriggebliebene Produkt aus 205 ? 8 Tei« 
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Isn eines Addukis aua Ithyloe*4»ol mvb 7 f C? molten AuieiLea 
AbhyXeaosyd/Pyopyleaoxyd in eiaem aaniihersdea laolveidialtnls 
von 1:1 c _ 

102,9 Seile des Mdukts. von Beispiel 9 rasd 0,75 Telle Bortri- 
f Xuor idatherat • mirden Dei 60°C gertfcrt, trgfareadcessen ein 6e« 
fflisctt aue 23,9 'leilen AtbyXencxyd una 44 s 7 Mtan Propylene 
osyd augesets-b xni*de« BFaCa einer voltaren Behandlung wie 4» 
Bsls'plel 2 bestand das restllche Product aus sir-em Addukt aus 
Afchyloctinol mit t3 ? 22 molaren Antoilen ' Athylenc-xyd/Psppylen- 
osyd in einem annanernden MolveraaltniE von 

Die Addukie der Gbigen Beispiele wurden auf iare Eemungswirk- 
samkeit naea dem folgehden Verfabren .getestett 

Ei» 40 cm langer* 16 mm breiter una 0,5 mm dicker blanker 
getemperter BluSs-feanletreif en ? vwrde daroh. Eiateueaen in sie~ 
dendes Toluol entfettet, suit einem eauberen trfickenen Staub- 
•buch -brockengewiscnt, genau . gegqfcen imi in eine H#ige S^a- 
■.s&jre, die die au taetende 7erbipdxsng eathiel^, 5 Minutea lang 
Dei 95°0 eingetaucht a Dor Sfcreiftsa. traa?&© entnomaen 9 unt©3? kal- 
tern -flieBonaen Nasser gemeeneru in ^erdunnte Anmoniaklosung 
3ingetauoh-b ? water aeiaem fXieCende^^aesea? gewasohaa, in 
Acetoa eiagetauelii, tmd. oit einem /jrookenea Staubtuoa trooken- 
gerieDeao Ben Streifaa irorde Sena ifieder gewogeK-., and der &e- 
vjiohtsyerlust weds beatimmts 

Die- prosentaale Wirksaiakeit t-rordo durch die folfeeada Sonesl 

arrechaet: C-ewicntsverXus* in uniahibierter 

Satire ffiinua &ercLcht aver lust in 

Proseatuale Wirksamkelt « 100 sr. 3aMM§£^LJi££&~ i— 

SeviCli-bsverXuat in uninhibierter 
SSare a 

Bs wurdea die folgsnden Eesult;?,ts erhalten? 

909887/1557 
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1 „ Polyoxyalkyleneierivate von Acetylenalkoholan der allge- 
. iaeinen P or mel 



I 

R-C-CS OH 



worin E ein gersdkettiges oder Teraweigtlcef biges Alkylra- 
dikal mit 1-10 Kohlenstoffatomen darstellt^ R» ein Wasser- 
etoffatom oder ein Alkylradikal mit 1-10 KoklonstoffatOisen 
darstellt* Jades- 1 entweder eine . O^thyXengxuppe oder 
eine Osypropylengruppe darsiellt , woBei mindestens ein. Y 
eine O^propyiengruppe ist ? mid n sine ^.zaahl Tom 2-30 
bezeichne-fco 

0 Verfahren Herstelivng der Poly o^alkylenderivat© von 
Acetylenalkoholen nach Anspntqli t , dadurch ■ g e It e n a - - 
a e i o h n e t f daB man einen Acetylenalkoiiol der 2?or- - 
mel 

RR ? C(0H)CSGH 

woria S und a 5 die in Anspruch T aiigege'benen Bedeutungen 
•besitsen/mii; Propylenoxyd oder sofwohl Ainylenoxyd ale 

audi Propylenoxyd in Gegenwar-fc eiaes Katalysators .-.konden- 

siertc 

5 0 Verf ahren. -nach Ansprucn 2 r daduroh g e k e n a s e 1 0 h 
n e t daS der AgetyXenalkohoX mit einer Misohimg atts 
Athylenoxyd und Propylenes^ kondensiert wird, um ©in 
Produkt mit einer statistisehen Miscnpolymerkette herza- 
stelleno 

. 909887/1557 
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4 c Verfahren nach Anapruch 2 f dadurch gekennze ich- 
n e t t daC der Acetylenalkohol mit Athylenoxyd mid Propy- 
lenoxyd in beliebiger Abfolge kondensiert wird, ura 
oin Produkt mit einor Blockmischpolymerkette her suet ellen 0 

5o Saures Abbeizbad fUr Eisenmetalle, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daJ3 es aus einer wafirigen Saure besteht, 
die ein Polyoxyalkylenderivat eines Acatylenalkohols nach 
Anspruch 1 enthalto 

6o Saures Abbeizbad nach Anspruch 5, dadurch g e k e n xl 
z e i c h n e t , daG es 0 ? 05-O f 4 Gew 0 -# des Polyoxyalky- 
lenderivates eines Acetylenalkohols r berechnet auf das 
Gewicht der vervendeten Saure enthalt. 

7o Saures Abbeizbad nach einem der Anepriiche 5 Oder 6, dadurch 
g el e n n z e i c h n e t , dafi die wSfirige Saure Salz- 
saure mit einer Konzentration von 1-20 Gew<,-5» isto * 
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